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DESCRIPTION 

La presente invention concerne le domaine de la catalyse, en 
particulier celui de la catalyse heterogene. 

Elle a pour objet un systeme catalytique a base d'oxydes metalliques 

du type MO2. 

5 Elle a egalement pour objet un procede d'obtention de tels systemes 

catalytiques ainsi que I'application de ces systemes dans I'industrie chimique, en 
particulier en petrochimie, dans des reactions d'isomerisation, de 
deshydrogenation, d'hydrogenation et/ou d'hydrogenolyse des composes 

organiques satures et/ou insatures. 
10 Dans rindustrie chimique, la plupart des reactions sont accelerees par 

des catalyseurs qui ont pour fonction de permettre le deroulement de celles-ci, 
dans des conditions de temperature et de pression economiquement rentables. 

On connait deja, dans le domaine de la catalyse heterogene (ou 
catalyse de contact), quatre grandes classes de catalyseurs : 
15 - les metaux purs (4e, 5e, et 6e periodes des metaux de transition), 

- les oxydes de metaux de transition ou de certains elements lourds 
presentant plusieurs degres d'oxydation stables, 

- les oxydes solides des metaux des deux premieres colonnes I A et 
II A du tableau periodique (oxydes basiques), et 

20 - des metaux et non-metaux legers des colonnes III B, IV B et V B 

(oxydes acides). 

A I'interieur de ces differentes categories, on peut encore distinguer, 
de par leur mode de mise en forme, deux sous-categories : les catalyseurs 
massiques et les catalyseurs supportes, c'est-a-dire dont la phase active est deposee 

25 sur un support. 

Dans I'industrie chimique en general, les oxydes acides (alumine, 
silice, souvent associees, zeolithes) catalysent principalement les reactions de 
deshydratation et d'hydratation, d'isomerisation, d'alkylation et de craquage des 
molecules organiques. 

30 Certains oxydes peuvent catalyser en meme temps des reactions 

redox et des reactions acido-basiques : ce sont des catalyseurs bifonctionnels 
(reformage des essences, synthese du butadiene). 
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Dans I'industrie petrochiinique en particuiier, remploi de catalyseurs 
dans les precedes d'isomerisations permet I'obtention de coupes d'hydrocarbures 
ayant un indice d'octane suffisamment eleve pour etre directement utilisables. 

Cependant, les catalyseurs aciuellement utilises pour les types de 
5 reactions cities ci-dessus presentent encore beaucoup trop d'inconvenients, dont 
certains majeurs. 

En effet, une grande partie des catalyseurs connus incorporent des 
metaux nobles tels que, notamment, le platine, le palladium ou I'iridium. La 
teneur. meme minime, en de tels metaux des catalyseurs connus ainsi que les 
10 difficultes de leur recyclage expliquent les prix eleves voire prohibitifs de tels 
systemes. 

De plus, les recherches visant a remplacer les metaux nobles par des 
metaux moins couteux pour obtenir de nouveaux composes catalytiques efficaces 
n'ont pas apporte de solutions entierement satisfaisantes a ce jour. 
15 En particuiier, les catalyseurs metalliques supportes, bien connus 

pour leur activite en terme d'hydrogenolyse et d'isomerisation, ont fait I'objet 
d'etudes sur la substitution des metaux nobles par, notamment, des oxydes de 

metaux de transition. 

Toutefois, les performances physico-chimiques en termes de 

20 conversion, de selectivite, de duree de vie et de recyclabilite des catalyseurs 
proposes au terme de ces etudes ne sont toujours pas a la hauteur des attentes des 
industries, ce qui est d'autant plus dommageable que bon nombre de ces 
nouveaux catalyseurs ne sont souvent utilisables que pour une quantite restreinte 
de composes et ne catalysent qu'un certain nombre de reactions specifiques. De 

25 plus, le developpement d'un catalyseur sur mesure est generalement aleatoire, long 
et couteux. 

En ce qui concerne les catalyseurs bifonctionnels, il faut noter que le 
caractere acide est apporte par le support, qui est a I'heure actuelle generalement 
une alumine acide ou chloree, voire une zeolithe, alors que le caractere metallique 

30 est apporte par le metal depos6. La presence obligatoire de deux substances 
actives differentes entraine a son tour des problemes d'autant plus importants que 
ces substances actives sont differentes, tels que des problemes de fabrication 
(surcout, incompatibilite entre les maieriaux ou leurs traitements...), d'utilisation 
(domaines de stabilite ou d'utilisation optimale incompatibles...), etc. 

35 Des propri6tes de craquage ont deja ete mises en evidence pour les 

carbures de tungstene et de molybdene, ainsi que pour les m6taux correspondants 
(A. Katrib et al., Catal. Let. 38 (1996) 95), et il a ete montr6 que I'introduction 
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d'oxygene semblait conduire a la formation d'oxycarbures de type WO^Cy 
apportant une fonction isomerisante supplementaire. 

Une identification, notamment par spectroscopic de 
photoemission X, des especes effectivement actives, a perniis d'etablir que seuls 

5 M0O9 et WO2 avaient une activite isomerisante (A. Katrib et al., J. Electron. 
Spectro. Reiat. Phenomena 76 (1995) 195, et J, Chim. Phys. 94 (1997) 1923). Par 
ailleurs, Texistence de I'espece oxycarbure, WOxCy a pu etre ecartee. II a ete 
montre que le metal W ou Mo offrait des possibilites de craquage, alors que les 
especes WO3 el M0O3 etaient catalytiquement inactives vis-a-vis des 

10 hydrocarbures satures. 

Certains iravaux realises sur les memes catalyseurs deposes sur 
alumine (W. Grunert et al. Catal. 107 (1987) 522) ont montre que cette derniere 
stabilisait fortement I'oxyde WO3. U est done difficile de former WO2, qui est 
responsable de I'activite catalytique, sur un tel support, en particulier a cause de 

15 interaction entre les electrons libres de I'oxyde WO2 et ceux de Toxygene du 
support. 

Dans les catalyseurs d'isomerisation, on peut citer notamment les 
travaux de Martin, Marci et al. (C. Martin et al. Catal. Let. 49 (1997) 235) qui 
decrivent I'ensemble des techniques experimentales permettant de caracteriser ce 

20 type de catalyseurs. De plus, Vermaire et Van Berge (J. catal. 1 16 (1989) 309) ont 
oriente leurs travaux sur la preparation de catalyseurs d*isomerisation, soulignant 
entre autres Tinfluence du pH, qui reste cependant beaucoup moins importante sur 
Ti02 que sur AI2O3. Ces derniers ont, par ailleurs, propose un mecanisme 
permettant d'interpreter la stoechiometrie 1 : 1 lors de I'adsorption de I'oxyde WO3 

25 sur des sites de type Ti-O-Ti, et ont montre Timportance d'une monocouche de 
WO3 deposee sur Ti02. Celle-ci correspond, selon eux, a la charge maximale de 
tungstene que peut accumuler Ti02 lorsqu'il est place, pour I'impregnation, dans 
une solution de precurseur a pH = 2. Rondon, HouUa et Hercules ont cependant 
etabli que cette charge maximale dependait du pH de la solution d'impregnation 

30 (Surf. Interface Anal. 26 (1998) 329). 

Les travaux de Yamaguchi, Tanaka et Tanabe (J. Catal. (1980) 442) 
ont montre que I'activite des catalyseurs a base de tungstene consider6s, atteignait 
une valeur limite, pour une teneur initiale en WO3 de 8 % (molaire). Cette 
quantite correspond en fait au triple de la monocouche identifiee precedemment. 

35 lis ont de plus correle cette activite a I'acidite qui survient lors du melange des 
deux oxydes Ti02 et WO3. Cette acidite, au sens de Lewis, est interpretee par 
I'accumulation de charges electriques positives sur le tungstene, selon la theorie 
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etablie par Tanabe et al. (Bull. Chem. Soc. Japan 47 (1974) 1064). II est alors 
possible, en presence d'eau, d'acceder a une acidite de Bronsted. 

Enfin, Hino et Arata (Bull. Chem. Soc. Japan 67 (1994) 1472), ont 
prepare des superacides solides, par impregnation d'hydroxydes de titane . pai" 
WO3. II ne s'agit pas a proprement parler du depot de WO3 sur un support 
puisque le support (Ti02) est obtenu par calcination de I'hydroxyde 
correspondant, apres impregnation de I'espece tungstique. L'application de ces 
catalyseurs pour les reactions d'isomerisation n'y est pas envisagee. 

Le probleme pose a la presente invention eonsiste done a fournir un 
catalyseur bifonctionnel bon marche, qui soit a la fois stable, polyvalent et 
performant. 

A cei effet, elle a pour objet un catalyseur bifonctionnel polyvalent, 
caracterise en ce qu'il contient, sur un support en Ti02, un oxyde ou un melange 
d'oxydes metalliques de type MO2 obtenus par reduction du ou des oxydes MO3 
correspondants. Preferentiellement, le ou les metaux formant le ou les oxydes 
MO2 sont choisis dans le groupe forme par W et Mo. 

L'invention sera mieux comprise, grace a la description ci-apres, qui 
se rapporte a des modes de realisation preferes, donnes a titre d'exemples non 
limitatifs, et expliques avec reference aux dessins schematiques annexes, dans 
lesquels : 

la figure 1 represente, de maniere schematique, un exemple 
d'installation de preparation et d'etude d'un catalyseur selon l'invention, denomme 
ci-apres "bati catalytique" ; 

la figure 2 represente un diagramme montrant I'activite comparee du 
melange mecanique non calcine et calcine des catalyseurs CI et C2 en fonction du 
temps de reduction (molecule sonde : methyl-2 pentane) et ; 

la figure 3 represente un diagramme montrant le palier d'activite et la 
stabilisation du catalyseur C4 (tests realis6s avec le methyl-2 pentane). 

Conformement a l'invention, le catalyseur bifonctionnel polyvalent 
est forme par un oxyde ou un melange d'oxydes metalliques de type MO2 deposes 
sur un support en Ti02, le ou lesdits oxydes MO2 etant obtenus par reduction du 
ou des oxydes MO3 correspondants. 

Le ou les metaux formant le ou les oxydes MO2 sont 
preferentiellement choisis dans le groupe form6 par W et Mo de sorte que I'oxyde 
metallique obtenu par reduction sur son support est le dioxyde de tungstene WO2 
ou le dioxyde de molybdene M0O2. Bien entendu, des melanges entre les oxydes 
de tungstene et de molybdene precitds sont possibles. 
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II a ete trouve de maniere surprenante et inattendue, qu'une reduction 
in situ de I'oxyde de depan, qu'il s'agisse de MO3 ou de MO2, est toujours 
necessaire pour observer une activite catalytique. En effet, meme en partant du 
dioxyde ou du metal M pur, il existe toujours une pellicule de trioxyde en surface 
5 qu'il est necessaire de reduire pour observer une activite catalytique. 

A titre d'exemple non limitatif, I'aciivite isomerisante de WO2 peut 
ainsi etre interpretee par le caractere bifonctionnel de cette espece, analogue a 
celui des catalyseurs metalliques suppoiies. 

En effet, cet oxyde se comporte comme le platine supporte sur une 
10 alumine acide, I'espece W*"*- (WO2) possedant deux electrons libres, 
contrairement a 

Les deux electrons libres precites conduisent, d'une part, a la 
formation de liaisons a entre les entites WO2 et done a un alignement des atomes 
de tungstene. D'autre part, ils conduisent a la formation de liaisons n entre deux 

15 atomes de tungstene dans deux sites WO2 voisins. La delocalisation de ces 
electrons K confere a I'oxyde son caractere metallique, ce qui permet les fonctions 
d'hydrogenation et/ou de deshydrogenation et la dissociation de I'hydrogene 
(molecule de dihydrogene H2). 

Les electrons libres precites peuvent etre mis en evidence par une 

20 presence de densite d'etat au niveau de Fermi sur les spectres de spectroscopic de 
photoemission UV ou X. II est ainsi possible de distinguer deux longueurs de 
liaison W-W differentes dans WO2, selon qu'il existe ou non une liaison n entre 
ces deux atomes. Par ailleurs, la protonation des atomes d'oxygene de surface 
conduit a la formation de sites acides (au sens de Bronsted) au sein du materiau : 

25 ceux-ci assurent les fonctions d'isomerisation, c'est-a-dire le deplacement de 
chaTnes hydrocarbonees. 

Le choix de Ti02 comme support est essentiel au sens de la presente 
invention et apporte de nombreux avantages importants aux composes catalytiques 
de la presente invention. 

30 En effet, le dioxyde de titane se presente sous deux varietes 

cristallines (A. D. Wadsley, rev. Pure Appl. Chem. 5 (1955) 165), respectivement 
denommees anatase et rutile, qui correspondent chacune a un empilement 
tetragonal, mais de parametres de maille differents. 

Or, les inventeurs ont constate que la forme rutile correspondait 

35 egalement a la structure cristalline de WO2 (structure rutile deformee). Ainsi les 
deux oxydes, Ti02 et WO2 presentent sensiblement la meme su-ucture cristalline 
avec des parametres geometriques voisins. 



-6- 



10 



Conformement a la presente invention, le ou les oxydes metalliques 
MO3 reduits en MO2 peuvent etre deposes sur le support en Ti02 seul, ou sur un 
support en Ti02, kii-meme depose sur un substrat presentant une surface 
specifique plus importante que celle de 7102- 

Ainsi par exemple, on prevoit de deposer le dioxyde de titane, dont 
la surface specifique lorsqu'il est utilise seul est de Tordre de 57 m2/g et qui sert de 
support aux oxydes metalliques, preferentiellement sur de la silice Si02 ou de 
I'alumine AI2O3, ces substrats ay ant des surfaces specifiques de Tordre de 180 

L'activation du catalyseur, par le biais de la reduction de I'oxyde 
MO3 en oxyde MO2, est un second element essentiel de la presente invention. 

En effet, initialement, le metal, par exemple le tungstene, est present 
sous forme de trioxyde MO3 (inactif) sur tous les catalyseurs prepares. Ces 
derniers necessitent done une reduction sous hydrogene du trioxyde MO3 en 
1 5 MO2, afm d'activer le catalyseur. Cette reduction peut etre realisee directement sur 
le bSti catalytique 1, tel que represente schematiquement a la figure 1 annexee. 

Sur cette figure 1, on voit que les gaz utilises sent initialement 
purifies, en circulant sur^un premier piege 2, qui reduit les eventuelles traces 
d'oxygene en eau, cette derniere etant ensuite piegee en passant sur une zeolithe. 
20 Les debits sont regules a I'aide de debitmetres volumiques 3 de type "tylan" et un 
debitmetre de Brookes 4 permet un controle supplementaire. 

Le flux gazeux circule tout d'abord a travers les compartiments de 
reference des catharometres 5, 5". II traverse ensuite un second piege 6, refrigere 
par exemple a I'azote liquide, au passage duquel se fait I'injection eventuelle d'un 
25 hydrocarbure destine a etre transforme dans une reaction catalysee par le 
catalyseur de la presente invention. Le melange ainsi constitue passe ensuite sur le 
catalyseur 7, place dans un four 8. Le passage sur le catalyseur e.st repere par deux 
catharometres 5, 5', places respectivement avant et apres le four 8. A la sortie du 
four 8, un hydrogenateur 9, comportant du piatine Adams 10 chauffe, permet de 
30 ne diriger que des hydrocarbures satures vers le chromatographe 1 1 par le biais de 
la vanne 12. Les parametres physiques de la reaction de reduction (temperature et 
pression) sont mesures par les thermocouples T et les capteurs de pression P. 
L'ensemble du dispositif 1 est gere par un ordinateur 13 relie a un moyen 14 
d'enregistrement des donn6es. 
35 selon un mode de realisation avantageux de Tinvention. la reduction 

se fait sous un flux gazeux contenant au moins de I'hydrogene et a une temperature 
comprise entre 380 et 550 °C, pendant au moins 6 heures, pour un debit de gaz 
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compris entre 0,010 1/min et 0,050 1/min, de preference de 0,030 1/min, et 
contenant en volume entre 90 % et 100 % d'hydrogene, de preference 99 % 
d'hydrogene. Dans ces conditions, I'activite catalytique apparait a partir de 6 
heures de reduction. 

5 Dans un autre mode de realisation, particulierement pratique pour 

determiner la temperature de reduction a partir de laquelle I'activite du catalyseur 
se stabilise, la reduction se fait sous un flux gazeux contenant, en plus de 
rhydrogene, un compose hydrocarbone gazeux destine a reagir dans une reaction 
catalysee par ledit catalyseur. A titre d'exemples non limitatifs, de tels composes 

10 hydrocarbones gazeux destines a reagir avec ledit catalyseur peuvent etre le 
methyl-2 pentane, le n-heptane, le methyl-4 pentene-1... 

Egalement a titre d'exemple, le compose hydrocarbone gazeux peut 
etre present dans le melange sous une pression partielle comprise entre 5 torrs et 
1 5 torrs, de preference egale a 6 torrs. 

15 D'une maniere avantageuse, le ou les oxydes MO3 sont deposes en 

couches atomiques sur le materiau support avant d'etre reduits en MO2, cette 
reduction n*affectant pas le nombre de couches atomiques. 

Pour obtenir les meilleurs resultats catalytiques possibles en termes 
de selectivite et de conversion, le nombre de couches atomiques de MO2 presentes 

20 sur le materiau support est compris entre 1 et 8, et preferentiellement egal a 5. 
Ceci correspond dans la pratique a des catalyseurs contenant de 5,4 a 27 % en 
masse de M0O3, soit Tequivalent de 4,8 a 24 % en masse de M0O2 ou entre 6 et 
30 % en masse de WO3, soit I'equivalent de 5,7 a 28 % en masse de WO2. 

Conformement a une premiere variante de realisation, un catalyseur 

25 selon I'invention est obtenu par simple melange mecanique de MO3 et de Ti02. 

Ainsi, selon un premier procede d'obtention conforme a la presente 
invention, on effectue les etapes suivantes consistant a : 

- preparer un melange mecanique d'un ou plusieurs oxydes MO3 
avec du Ti02 ou du Ti02 depose sur un substrat presentant une surface specifique 

30 plus importante que celle de Ti02, ledit melange ayant une teneur en metal M 
comprise entre 5 % et 25%, et preferentiellement egale a 22 %, 

- broyer le melange obtenu a I'etape precedente, et 

- reduire, de preference a 460 le ou les oxydes MO3 ainsi 
deposes en oxydes MO2 correspondants par passage d'un flux gazeux contenant 

35 au moins de I'hydrogene sur le ou lesdits oxydes MO3. 

De cette maniere, I'etape de depot de I'oxyde ou des oxydes MO3 se 
fait en melangeant mecaniquement le ou les oxydes MO3 broyes avec le Ti02 ou 
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le TiO^ depose sur un substrat presentant una surface specifique plus importante 
que celle de Ti02 (par example, Si02) qui joue le role de support. 

On decrira ci-apres, de maniere plus precise, un exemple de precede 
d'obtention d'un catalyseur salon I'invention par melange mecanique de WO3 avec 
Ti02. 

Le catalyseur est obtenu en broyant au mortier un melange de 
trioxyde de tungstene calcine pendant 16 heures a 500 °C et de dioxyde de titane 

(P25 - Degussa). 

Caracteristiques du support (Ti02) : 
Volume poreux = 0,0005 1/g 
Surface specifique = 50 m^/g 

Un premier catalyseur C 1 a ete prepare, dont la teneur en tungstene 
correspond a une monocouche atomique de WO3 deposee sur Ti02. La quantite 
de WO3 necessaire est determinee a partir des parametres de ia maille cristalline 
de WO3 selon les valeurs indiquees dans le tableau 1 suivant : 





Masse [g] 


Teneur finale en 


Masse de 


Teneur en 






oxyda 


metal (WH^i) 


m^tal 






(% mass./ % mol.) 




(% mass.) 


TiOo 


1 


92,85 % / 97,5 % 


0,599 


55,66 % 




0,077 


7,15 %/2.5 % 


0,061 


5,67 % 


Total 


1,077 


100% 





Tableau 1 : Teneurs en oxydes et en metal prevues pour le catalyseur 



CI. 



Un second catalyseur C2 a ete prepare en calcinant le precedent 
(catalyseur CI) pendant 16 heures a 500 "C. Ce traitement de calcination est 
similaire a celui de la calcination consecutive a I'impregnation qui sera decrite 
plus loin. L'etude de ces catalyseurs a permis de mettre en evidence les 
modifications qui pauvent survenir lors de cette €tape de calcination : frittage ou 
diffusion des especes a I'etat solide (voie ceramique). 

Dans un second mode de realisation pratique preferentiel, le 
catalyseur selon la presente invention est un catalyseur depose sur un support. 

Le procede d'obtention d'un catalyseur salon ce mode de realisation 
est caracterise en ce qu'il comprend las etapes consistant a : 

- laver le support brut, le secher puis la calcinar, 

- broyer le solide obtenu, puis le tamiser. 
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-deposer Foxyde ou les oxydes MO3 sur le materiau support 
constitue par du Ti02 ou du Ti02 depose sur un substrat presentant une surface 
specifique plus importante que celle de Ti02, par impregnation dudit materiau 
support avec une solution d'un ou plusieurs sels du metal M, 
5 - calciner le produit obtenu pour donner lieu a la formation du ou des 

oxydes MO3, et 

- reduire, de preference a 510 °C, le ou les oxydes MO3 en oxydes 

MO9 correspondants par passage d*un flux gazeux contenant au moins de 

rhydrogene sur le ou lesdits oxydes MO3. 
10 Dans un mode prefere, seules les particules de diametre compris 

entre 80 |im et 400 |im sont conservees a Tissu du tamisage. 

Conformement a une caracteristique de Tinvention, Timpregnation du 

ou des sels du metal M se fait pendant 2 a 4 heures, de preference 3 heures, a une 

temperature comprise entre 50 et 90°C, de preference a 70 °C. 
15 Conformement a une autre caracteristique de invention, on utilise 

comme sel de tungstene ou de molybdene pour Tobtention de WO3 puis WO2 ou 

de M0O3 puis M0O2, preferentiellement du (NH4)ioWi204i . 5 H2O 

respectivement du (NH4)6Mo7024 • 4 H2O. 

Comme il sera detaille ci-apres, I'impregnation du materiau support 
20 peut se faire a pH controle ou pas. Par ailleurs, selon une autre caracteristique de 

I'invention, I'impregnation du materiau support se fait a pH constant compris entre 

1 et 4, de preference a un pH egal a 2. 

Selon la variante de realisation la plus preferee qui sera detaillee plus 

loin, il peut etre prevu que la solution de sel de metal soit en exces par rapport au 
25 support qui doit etre impregne, ledit exces etant evapore apres I'impregnation dans 

une etuve a une temperature comprise entre 80 °C et 120 °C, de preference a 

100 °C, pendant 10 a 14 heures, de preference pendant 12 heures. 

Pour tous les procedes d'obtention de la presente invention, le 

nombre de couches atomiques d'oxyde(s) MO3 deposees sur le materiau support 
30 est avantageusement compris entre 1 et 8, et de preference egal a 5 et comme pour 

les catalyseurs, le ou les metaux formant le ou les oxydes MO2 dans les procedes 

selon la presente invention sont preferentiellement choisis dans le groupe forme 

p£ir W et Mo. 

Dans les procedes connus d'impregnation a sec, on dissout le 
35 precurseur dans une solution qui occupe exactement le volume poreux du support 
traite. Compte tenu des faibles masses de Ti02 utilisees, ainsi que du faible 
volume poreux de Ti02 (0,5 cm^/g) un nouveau procede d'obtention d*un 
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20 
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catalyseur par la mise en oeuvre d'une technique d'impregnation par exces a ete 
mis au point dans le cadre de la presente invention. 

Un tel precede d'impregnation par exces de solution est decrit dans 
les travaux de Wang et Hall (J. Catal. 77 (1982) 232). II consiste a eliminer par 
filtration Texces de solution contenant le precurseur du tungstene (paratungstate 
d'ammonium) et qui a ete mise en contact avec le support. 

Cependant, les inventeurs ont trouve que seule une impregnation 
realisee a un pH suffisamment acide, permet d'observer une activite catalytique 
significative pour les produits catalytiques issus de ce procede. 

On decrira ci-apres de maniere plus precise un exemple de precede 
de preparation d'un catalyseur de tungstene supporte par impregnation humide a 
pH non controle. 

Dans ce procede, la solution contenant le precurseur occupe un 
volume bien superieur au .seul volume poreux. Les quantites de paratungstate 
d'ammonium necessaires au depot d'une et de cinq monocouches atomiques de 
WO3 respectivement, ont ainsi ete dissoutes dans de I'eau distillee, les solutions 
ainsi bbtenues etant alors mises au contact de Ti02. Deux cas de figure se 
pr6sentent alors. 

Pour le catalyseur C3 sur lequel on souhaitait deposer une 
monocouche atomique, Texces de solution a ete elimine par filtration. Le 
catalyseur a ensuite ete seche a I'etuve (110 °C), puis calcine a 500 °C. 

Pour le second catalyseur C4 sur lequel on souhaitait deposer 
requivalent de cinq couches, la solution d'impregnation a ete eliminee par 
evaporation. Ceci correspond a la variante prefdr^e du procede d'impregnation 
derive de celui propose par Ipatieff et al. Le catalyseur a ensuite ete traite comme 
le precedent (sechage et calcination). Le tableau 2 suivant donne, a titre 
d'exemple, les quantites utilisees pour le catalyseur C4. 





Masse 
(oxydes) [g] 


Teneur 
(oxydes) 


Masses 
(metal) [g] 


Teneur (metal) 


Ti09 


1 


72,2 % 


0.599 


43,24 % 




0,385 


27,8 % 


0,305 


22,06 % 


Total 


1,385 


100% 





Tableau 2 : Teneurs en oxydes et en metaux prevues pour le 



30 catalyseur C4 
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On a constate pour C3 que les teneurs en tungstene theoriques n'ont 
ete que partiellement atteintes : I'ecart mesure entre la teneur en metal souhaitee, 
et la teneur reellement atteinte permet de tenir compte des pertes dues a la mise en 
oeuvre de ce mode de realisation lors de la prochaine preparation. 
5 Une autre technique d'impregnation, par exces de solution mais a pH 

controle, est derivee des travaux de Rondon et al. ainsi que de ceux de Wang et 
Hall. 

On decrira ci-apres de maniere plus precise un exemple de procede 
de preparation d'un catalyseur de tungstene supporte par impregnation humide a 
10 pH controle. 

Preparation du support : le support brut est tout d'abord lave. II est 
ensuite seche, puis calcine a 500 °C. Le solide obtenu est broye au mortier ; seules 
les particules de diametres compris entre 80 et 400 |im sont conservees. 

Impregnation : le precurseur du tungstene utilise est le paratungstate 
15 d'ammonium (Prolabo) : (NH4)ioWi204i, 5 H2O. L'utilisaiion de ce sel permet 
de conduire uniquement a la formation de WO3 apres calcination. 

Deux solutions de paratungstate d'ammonium 0,005 M, donl les pH 
initiaux ont ete ajustes a 4 et a 2 respectivement, par ajout de NH4OH et HNO3 
4M ont ete preparees. 40 ml de chacune des deux solutions ont ete mis en contact, 
20 a temperature ambiante et sous agitation pendant 5 heures, avec 800 mg de Ti02 
prepare comme ci-dessus. 

On a veille a ce que les valeurs initiates des pH de chaque solution 
soient conservees pendant toute la duree de I'impregnation. Apres la periode 
d'impregnation d'environ 3 heures a 70 °C, I'exces de solution a ete elimine par 
25 evaporation, et les catalyseurs seches a I'etuve a une temperature d'environ 100 °C 
a 110°C pendant environ 12 heures. lis ont ensuite ete calcines pendant 15 a 
16 heures a 500 °C. On obtient a partir de la deuxieme solution (pH egal a 2), 
apres reduction a 510 °C pendant 40 heures, le catalyseur C4. 

II faut egalement noter que dans ces conditions, la concentration en 
30 metal de la solution de precurseur metallique varie peu au cours de Timpregnation. 
On peut noter, a titre indicatif, que la fixation d'une monocouche atomique de 
WO3 conduit a un appauvrissement en tungstene de la solution de paratungstate 
d'ammonium d'environ 10 %. 

Les meilleurs resultats catalytiques ont ete releves sur les catalyseurs 
35 impregnes par le procede derive du procede "Ipatieff ' (J. Am. Chem. Soc. 70 
(1948) 533), dans lequel Texces de solution est elimine par evaporation. 
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Bien entendu, un catalyseur a base de molybdene peut etre obtenu sur 
le meme schema que celui utilise dans I'exemple du catalyseur a base de 
tungstene. 

Tests catalvtiques 

Afin d'evaluer les capacites des catalyseurs synthetises, des tests 
catalytiques ont et6 effectues sur le bati represente schematiquement sur la 
figure 1, ce bati servant egalement dans la reduction des oxydes. 

Un hydrocarbure comme le methyl-2 pentane a ete utilise comme 
molecule sonde pour determiner la temperature de reduction a partir de laquelle 
ractivite du catalyseur se stabilise. La reaction a toujours ete effectuee a 350 °C, 
excepte dans le cas ou la reduction a eu lieu a une temperature inferieure : dans ce 
cas, la temperature de reaction etait la temperature de reduction. 

L'hydrocarbure eventuellement ajoute au flux d'hydrogene est injecte 
dans un piege refrigere a Tanisole fondant (-37,5 °C), ce qui permet d'assurer une 
pression partielle en hydrocarbure d'environ 5 torrs. Le flux d'hydrogene utilise 
etait de 0,03 1/min, de fa?on a assurer un temps de passage de l'hydrocarbure sur le 
catalyseur d'environ 6 minutes. 

En sortie du reacteur, le melange d'hydrogene et d'hydrocarbure est 
analyse par chromatographic en phase gazeuse (CPG) en ligne. A cette fln, une 
colonne capiUaire de 50 m de long et de 0,53 mm de diametre int^rieur a ete 
employee. Celle-ci est eluee a I'helium (0,00122 1/min, soil une vitesse lineaire de 
0,0927 m/s), la phase stationnaire etant constituee de dimethylpolysiloxane. 

Le programme de temperature applique a la colonne comprend un 
premier palier de 20 mn a 35 °C. suivi d'une mont6e en temperature lineaire a 
raison de 25 °C/min, puis un troisieme palier a 1 10 °C pendant 30 min. 

Le chromatographe utilise est muni d'un detecteur a ionisation de 
flamme, alimente par un melange air/hydrogene, et stabilise a 200 °C, alors que 
I'injecteur est maintenu a 150 °C. 

Le spectre obtenu par CPG est ensuite d^pouille afm de permettre le 
calcul des distributions des produits, de la s^lectivite et de I'activite. ainsi que des 

vitesses de reaction. 

Ptnde des catalvspnrs CI C?. ohtenus nar melange mecanique 

(foneiirs en tu n pstene corre spnnHant a unp monoCQUChe de W03_smTiQ2l 

L'etude du comportement des catalyseurs, auxquels ont ete appliques 

des paliers d'une heure a des temperatures croissantes, montre qu'une activite 

significative n'est observable qu'^ une temperature de reduction de 460 °C. Les 

catalyseurs ont done ete etudies en fonction du temps de reduction a 460 °C. Les 
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courbes de la figure 2 rassemblent I'essentiel des resultats concemant le catalyseur 
avant et apres calcination pendant 12 h a 500 °C. 

La figure 2 montre egalement Tinfluence de I'etape de calcination 
dans la preparation du catalyseur, qui est responsable d'une baisse de I'activite 
5 pour des temps de reduction importants. Toutefois, les deux catalyseurs CI et C2 
presentent une selectivite en isomerisation tres elevee proche de 90 %. 

Etude du catalvseur supporte C3 (depot de I'equivalent d'une 
monocouche de WO 3 V obtenu par impreg nation a pH non controle. 

Comme dans les cas precedents, le catalyseur a tout d'abord ete 
10 soumis a des paliers d'une heure a des temperatures croissantes. Le catalyseur a 
ainsi ete teste dans une gamme de temperatures, variant de 380 °C a 700 °C. 
Toutefois, les inventeurs n'ont pas releve de valeurs de conversion comparables a 
celles obtenues pour le catalyseur C4 etudie ci-apres. 

A ce sujet il convient d'observer que le fait d'operer a des 
1 5 temperatures aussi elevees que 700 °C peut conduire a I'obtention de Ti02 sous 
forme rutile. 

Etude du catalvseur supporte C4. obtenu par impregnation a pH 
controle et evaporation de I'exce s de solution. 

Des tests (cf figure 3) ont aussi ete realises sous flux d'hydrogene, 
20 sur 50 mg de catalyseur, et en imposant une pression partielle de methyl-2 pentane 
(molecule sonde) de 6,7 torrs. La temperature de reaction de depart etait de 
350 °C. Dans un premier temps, revolution de la surface en fonction du temps de 
reduction jusqu'a 2400 minutes a ete etudiee. Sur la figure 3, certains points de 
mesure correspondent a une temperature de reduction differente de 460 °C, cette 
25 temperature etant alors reportee sur le graphique. 

Dans un deuxieme temps, I'activite lors de paliers successifs, a des 
temperatures decroissantes de 510 °C a 250 °C a ete mesuree. 

Par ailleurs, I'activite du catalyseur C4 a egalement ete testee a 
differents stades du processus, pour I'isomerisation du methyl-4 pentene-1 (cf. 
30 tableau 4). 

Lorsque la charge metallique est portee a 22 % de tungstene, soit 
I'equivalent de cinq couches atomiques (catalyseur C4), les valeurs observees sont 
respectivement de 8 % et 95 %, pour la conversion et la selectivite. A charge 
metallique egale, Timpregnation du support a pH acide permet d'augmenter la 
35 valeur de la conversion. 

De plus, il est possible d'atteindre toutes les valeurs de conversion 
entre 0 et 75 %, en faisant varier la temperature de reaction entre 300 et 510 °C. 
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Ceci s'accompagne alors d'une chute de la selectivite en isomerisation : aux taux 
de conversion tres faibles, elle est proche de 100 %, alors qu'elle n'est plus que de 
4,5 % a 510 °C pour une conversion de 75 % (cf. tableau 3). 

Une fois que le cataiyseur est prepare sous hydrogene a une 
temperature de reduction donnee, on peut obtenir des produits differents pour un 
reactif donne en changeant uniquement la temperature de la reaction. 

Fxemple 1 : Tntnlvseur C4 r5 couches^ prep a r e apre s reduction sous 
hvdrooene a 510 °r penda n t 40 heiires : reactif : methvl-2 pentane. 

Les resultats sont resumes dans le tableau suivant : 



T reaction °C 


Activite % 


Selectivite en isomeres % 


350 


8 


95 


330 


3,6 


97 


300 


1,2 


100 


315 


2,3 


98 


380 


12 


81 


350 


8 


94 


400 


15 


68 


420 


16 


49 


460 


26 


15 


510 


75 


4,5 



15 



20 



de reaction pour le cataiyseur C4 (5 couches). 

Les temperatures indiquees dans le tableau 3 sont classees par ordre 
chronologique de haut en bas, la premiere temperature (350°C) correspondam 
done a la premiere temperature de reaction testee. 

On observe qu'un retour h 350°C (6eme valeur) entraine un retour 
sensiblement aux memes valeurs d'activite et de selectivite en isomeres 
(respectivement 8% et 94 % contre 8% et 95 %) trouvees pour la meme 
temperature lors de la premiere mesure : le systeme catalytique est done 
parfaitement stable. 
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Fxem ple 2 : Catalvseur C4 (WQ 3 (5 couches^/TiOo) : reactif : 

methvl -4 pentene- 1 . 

Les resultats concemant revolution de I'activite et de la selectivite en 
fonction de la temperature de reaction pour le catalyseur C4 vis-a-vis de cette 
5 nouvelle molecule sonde sont resumes dans le tableau suivant : 



T reaction °C 


Activite % 


Selectivite en isomeies % 


350 


58 


92 


250 


57 


90 



Tableau 4 : Evolution de I'activite et de la selectivite en fonction de la temperature 
de reaction pour le catalyseur C6. 



10 Des resultats comparables sont obtenus dans le cas du M0O3 / Ti02. 

Les catalyseurs de la presente invention sont particulierement utiles 
dans le domaine de la chimie organique et en particulier dans la petrochimie. 

Les catalyseurs decrits dans la presente invention peuvent intervenir 
dans des reactions d'isomerisation, de deshydrogenation et/ou d'hydrogenolyse de 
15 composes organiques satures, en particulier d'alcanes ainsi que dans des reactions 
d'isomerisation, de deshydrogenation, d'hydrogenation et/ou d'hydrogenolyse de 
composes organiques mono ou poly-insatures, en particulier d'alcenes ou 
d*alcynes. 

Bien entendu, I'invention n'est pas limitee aux modes de realisation 
20 decrits et representes aux dessins annexes. Des modifications restent possibles, 
notamment du point de vue de la constitution des divers elements ou par 
substitution d'equivalents techniques, sans sortir pour autant du domaine de 
protection de I'invention. 
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REVENDIC ATION S 



1. Catalyseur bifonctionnel polyvalent, caracterise en ce qu'il 
contient, sur un support en Ti02, un oxyde ou un melange d'oxydes metalliques de 
type MO2 obtenus par reduction du ou des oxydes MO3 correspondants. 

2. Catalyseur selon la revendication 1, caracterise eh ce que le ou les 
metaux formant le ou les oxydes MO2 sont choisis dans le groupe forme par W et 
Mo. 

3. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
roxyde metallique obtenu par reduction sur son support est le dioxyde de 
tungstene WO2. 

4. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
roxyde metallique obtenu par reduction sur son support est le dioxyde de 

molybdene Mo02- 

5. Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterise en ce que le ou les oxydes metalliques MO3 reduits en MO2 sont 
deposes sur un support en Ti02 lui-meme depose sur un substrat presentant une 
surface specifique plus importante que celle de Ti02. 

6. Catalyseur selon la revendication 5, caracterise en ce que ledit 
substrat est preferentiellement de la silice Si02 ou de I'alumine AI2O3. 

7. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que la reduction se fait sous un flux gazeux contenant au moins 
de I'hydrogene et a une temperature comprise entre 380 °C et 550 "C, pendant au 
moins 6 heures, pour un debit de gaz compris entre 0,010 1/min et 0,050 1/min, de 
preference de 0,030 1/min et contenant en volume entre 90% et 100 % 
d'hydrogene, de preference 99 % d'hydrogene. 

8. Catalyseur selon la revendication 7, caracteris6 en ce que la 
reduction se fait sous un flux gazeux contenant, en plus de I'hydrogene, un 
compose hydrocarbone gazeux destine a reagir dans une reaction catalysee par 
ledit catalyseur. 

9. Catalyseur selon la revendication 8, caracterise en ce que le 
compose gazeux hydrocarbone est present sous une pression partielle comprise 
entre 5 torrs et 15 torrs, de preference egale a 6 torrs. 

10. Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que le ou les oxydes MO3 sont deposes en couches atomiques sur 
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le materiau support avant d'etre reduits en MO2, cette reduction n'affectant pas le 
nombre de couches atomiques. 

11. Catalyseur selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
nombre de couches atomiques de MO2 presentes sur le materiau support est 

5 compris entre 1 et 8, et preferentiellement egal a 5. 

12. Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce qu'il contient de 5,4 % a 27 % en masse de M0O3, soit 
I'equivalent de 4,8 % a 24 % en masse de M0O2. 

13. Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
10 caracterise en ce qu'il contient entre 6 % et 30 % en masse de WO3, soit 

I'equivalent de 5,7 % a 28 % en masse de WO2. 

14. Procede d'obtention d'un catalyseur selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'il comprend les etapes consistant a : 

- preparer un melange mecanique d'un ou plusieurs oxydes MO3 
15 avec du Ti02 ou du Ti02 depose sur un substrat presentant une surface specifique 

plus importante que celle de Ti02, ledit melange ayant une teneur en metal M 
comprise entre 5 % et 25 %, et preferentiellement egale a 22%, 

- broyer le melange obtenu a I'etape precedente, et 

- reduire, de preference a 460 °C, le ou les oxydes MO3 ainsi 
20 deposes en oxydes MO2 correspondants par passage d'un flux gazeux contenant 

au moins de I'hydrogene sur le ou lesdits oxydes MO3. 

15. Procede d'obtention selon la revendication 14, caracterise en ce 
que I'etape de depot de I'oxyde ou des oxydes MO3 se fait en melangeant 
mecaniquement le ou les oxydes MO3 broyes avec le Ti02 ou le Ti02 depose sur 

25 un substrat presentant une surface specifique plus importante que celle de Ti02. 

16. Procede d'obtention d'un catalyseur selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13, caracterise en ce qu'il comprend les etapes consistant a : 

- laver le support brut, le secher puis le calciner, 

- broyer le solide obtenu, puis le tamiser, 

30 - deposer I'oxyde ou les oxydes MO3 sur le materiau support 

constitue par du Ti02 ou du Ti02 depose sur un substrat presentant une surface 
specifique plus importante que celle de Ti02, par impregnation dudit materiau 
support avec une solution d'un ou plusieurs sels du metal M, 

- calciner le produit obtenu pour donner lieu a la formation du ou des 
35 oxydes MO3, et 
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- reduire, de preference a 510 °C, le ou les oxydes MO3 en oxydes 
MO2 correspondants par passage d'un flux gazeux contenant au moins de 
rhydrogene sur le ou lesdits oxydes MO3. 

17. Precede selon la revendication 16, caracterise en ce que seules 
5 les particules de diametre compris entre 80 et 400 \im sont conservees a I'issu 

du tamisage. 

18. Precede selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que 
l-impregnation du ou des sels du metal M se fait pendant 2 a 4 heures, de 
preference 3 heures, a une temperature comprise entre 50 X et 90 °C, de 

10 preference a 70 °C. 

19. Procede selon i'une quelconque des revendications 16 a 18, 
caracterise en ce que pour Tobtention de WO3 puis WO2 on utilise comme sel de 
tungstene, preferentiellement du (NH4)ioW 12O41 • 5 H2O. 

20. Procede selon I'une quelconque des revendications 16 a 18, 
15 caracterise en ce que pour I'obtention de M0O3 puis M0O2 on utilise comme sel 

de molybdene, preferentiellement du (NH4)6Mo7024 • 4 H2O. 

21. Procede selon I'une quelconque des revendications 16 a 20, 
caracterise en ce que l impregnation du materiau support se fait a pH constant 
compris entre 1 et 4, de preference a un pH egal a 2. 

20 22. Precede selon I'une quelconque des revendications 16 a 21, 

caracterise en ce que la solution de sel de metal est en exces par rapport au support 
qui doit etre impregne, ledit exces etant evapore apres I'impregnation dans une 
etuve a une temperature comprise entre 80 °C et 120 °C, de preference a 100 °C, 
pendant 10 a 14 heures, de preference pendant 12 heures. 

25 23. Procede d'obtention selon I'une quelconque des revendications 14 

a 22, caracterise en ce que le nombre de couches atomiques d'oxyde(s) MO3 
depo'sees sur le materiau support est compris entre 1 et 8, et de preference egal a 5. 

24. Proc6de d'obtention selon I'une quelconque des revendications 14 
a 23, caracterise en ce que le ou les metaux formant le ou les oxydes MO2 sont 

30 choisis dans le groupe form^ par W et Mo. 

25. Utilisation d'un catalyseur selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 13, eventuellement obtenu par un procede selon I'une 
quelconque des revendications 14 a 24, caracterise en ce que le catalyseur 
intervient dans des reactions d'isom6risation, de deshydrogenation et/ou 

35 d'hydrog6nolyse de composes organiques satur^s, en particulier d'alcanes. 

26. Utilisation d'un catalyseur selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 13, eventuellement obtenu par un procede selon I'une 
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quelconque des revendications 14 a 24, caracterise en ce que le catalyseur 
intervient dans des reactions d'isomerisation, de deshydrogenation, 
d'hydrogenation et/ou d'hydrogenolyse de composes organiques mono ou poly- 
insatures, en particulier d'alcenes ou d'alcynes. 
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compris entre 0.010 1/min et 0.050 1/min, de preference de 0.030 1/min. ei 
contenant en volume entre 90 % et 100 % d'hydrogene. de preference 99 7r 
d'hydrogene. Dans ces conditions. Tactivite catalytique apparait a pariir dc 6 

heures de reduction. 

Dans un autre mode de realisation, particuiierement pratique pour 
determiner la temperature de reduction a partir de laquelle Tactivite du catalyseur 
se stabili.se, la reduction se fail sous un tlux gazeux contenant. en plus de 
I'hydrogene. un compose hydrocarbone gazeux destine a reagir dans une reaction 
catalys^e par ledit catalyseur. A tiire d'exemples non limitatifs, de tels composes 
hydrocarbones gazeux destines a reagir avec ledit catalyseur peuvenl ctrc le 
methyl-2 pentane. le n-hepiane. le melhyl-4 peniene- 1 ... 

Egalemeni a litre d exemple. le compose hydrocarbon*: gazeux peui 
elre present dans le mcMangc sous une pression partielle comprise entre 666.6 Pa 
(5 tons) et 1999.8 Pa (15 lorrs). de preference cgale a 799.9 Pa (6 lorrs). 
,5 D'une manierc avantagcuse, le ou les oxydes MO3 sont deposes cn 

couches aiomiques sur le maieriau support avant d'etre reduits en MO2. cctlc 
reduction n'affectanl pas Ic nombrc de couches atomiques. 

Pour obtenir les meilleurs resullals calalytiques possibles en lermes 
de selectivile et de conversion, le nombre de couches aiomiques de MOo presentes 
20 sur le materiau support est compris entre 1 el 8, et preferenliellemenl egal a 5. 
Ceci correspond dans la pratique a des catalyseurs conlenanl de 5,4 a 27 % en 
mas.se de M0O3, soil 1 equivalent de 4.8 a 24 % en masse de M0O2 ou entre 6 01 
30 % en masse de WO3. suit Tequivalent de 5.7 a 28 % en mas.se de WO2. 

Conformemeni a une premiere variante de realisation, un catalyseur 
25 selon I'invention est obienu par simple melange mecanique de MO3 el de Ti02. 

Ainsi. selon un premier precede d'oblenlion conforme a la presenie 
invention, on effectue les eiapes suivantes consislanl a : 

- preparer un melange mecanique d'un ou plusieurs oxydes .\403 
avec du TiO-7 ou du Ti02 depose sur un substrat presentani une surface specifique 

30 plus importa'nle que ceMe de Ti02, ledit melange ayant une teneur en metal M 
comprise entre 5 % et 25%. ei preferentiellemenl egale a 22 %. 

- broyer le melange obtenu a I'etape precedente, et 

- reduire, de preference a 460 °C, le ou les oxydes MO3 ainsi 
deposes en oxydes MO2 correspondanls par passage d'un flux gazeux contenant 

35 au moins de I'hydrogene sur le ou lesdits oxydes MO3. 

De cette maniere, I'etape de depot de I'oxyde ou des oxydes MO3 se 
fait en melangeant mecaniquement le ou les oxydes MO3 broyes avec le TiOi ou 
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Bien entendu. un catalyseur a base de molybdene peut etre obtenu sur 
le meme schema que celui utilise dans I'exemple du catalyseur a base de 
tungstene. 

Tests caialytiques 

5 Afin d'evaluer les capacites des catalyseurs synthelises, des tests 

caialytiques ont ete etTectues sur le bati represente scheiiiaiiquemenl sur la 
figure 1, ce bati servant egalement dans la reduction des oxydes. 

Un hydrocarbure conime le methyl-2 pentane a etc utilise comnie 
molecule sonde pour determiner la temperature de reduction a pariir de laquelle 
10 I'aciivite du catalyseur se stabilise. La reaction a toujours ete effectuee a 350 ^C, 
excepte dans le cas oii la reduction a eu lieu a une temperature inierieure : dans ce 
cas, la temperature de reaction etail la temperature de reduction. 

L'hydrocarbure evenluellemeni ajoute au tlux d'hydrogene est injecte 
dans un piege rcfrigerc a Tanisole tbndani (-37,5 ''C), ce qui pcrmet d*assurer une 
15 pression pariielle en hydrocarbure d'environ 666,6 Pa (5 torrs). Lc tlux 
d'hydrogene utihsc etail de 0.03 l/min, de fa^on a assurer un temps de passage de 
l'hydrocarbure sur le caialysein* d'environ 6 minutes. 

En sortie du reacteur, le melange d'hydrogene et d'hydrocarbure est 
analyse par chromatographie en pha-se gazeuse (CPG) en ligne. A ceite fin, une 
20 colonne capillaire de 50 m de long el de 0,53 mm de diametre interieur a ete 
employee. Celle-ci est cluee a rhelium (0,00122 l/min, soil une vitesse lineaire de 
0,0927 m/s), la phase staiionnaire elant consliluee de dimelhylpolysiloxane. 

Le programme de temperature applique a la colonne comprcnd un 
premier palier de 20 mn a 35 °C, suivi d'une montee en temperature hneaire a 
25 raison de 25 'C/min, puis un troisieme palier a 1 10 °C pendant 30 min. 

Le chromatographe utilise est muni d'un delecteur a ionisaiion de 
flamme, alimenie par un melange air/hydrogene, el stabilise a 200 alors que 
rinjecteur est maintenu a 150 °C. 

Le spectre obtenu par CPG est ensuite depouille afin de permetire le 
30 calcul des distributions des produits, de la selectivite et de Tactivite, ainsi que des 
vitesses de reaction. 

Elude des catalvseurs CI et C2 obtenus par me lange mecanique 
(teneurs en tungstene correspondant a une monoc ouche de WO3 sur TiO?i 

L'etude du comportement des catalyseurs, auxquels ont ete appliques 
35 des paliers d'une heure a des temperatures croissantes, montre qu'une activite 
significative n'est observable qu'a une temperature de reduction de 460 °C. Les 
catalyseurs ont done ete etudies en fonction du temps de reduction a 460 °C. Les 
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courbes de la tlgure 2 rassemblent ressenliel des resultats concernant le caialyscur 
avant el apres calcination pendant 12 h a 500 °C. 

La figure 2 montre egalemenl I'influence de I'etape de calcination 
dans la preparation du caialyseur, qui est responsable d'une baisse de racliviie 
5 pour des temps de reduction importants. Toutefois, les deux catalyseurs C I et C2 
presentent une selectivite en isomerisation tres elevee proche de 90 %. 

FinHe du cai:.lvseur suo p ort^ r3 (denot de requivalcnt dune 
mnnorniiche de WO t > ohu-nii nar im prppnntion a pH non controle. 

Comme dans les cas precedents, le catalyseur a tout d abord die 
10 soumis a des palicrs d une heure a des temperatures croissantes. Le caialyseur a 
ainsi.ete teste dans unc gammc de temperatures, variant de 380 = C a 700 C. 
Toutefois, les invenicurs n ont pas rclcvc de valeurs de conversion comparablcs a 
celles obtenues pour Ic catalyseur C4 etudie ci-apres. 

A CO sujct il convicnt dobserver que le lait dopcrcr ;i des 
15 temperatures aussi dlcvccs que 700 C peul conduire a lobtenlion dc IK): m.un 
forme rutile. 

Fn..ic' dii caialvscif siipporte r d nhtenu nar impregnation a pH 
controle et evaporaiit>n do l e v' ^s de solution. 

Des tests (cl. figure 3) ont aussi ete realises sous Hux d hydrogcne. 
20 sur 50 mg de catalyseur. cl en imposanl une pression partielle de methyl-2 pentanc 
(molecule sonde) dc 893.3 Pa (6.7 torrs). La temperature de reaction de depart 
etait de 350 '^C. Dans un premier temps, revolution de la surface en fi>nction du 
temps de reduction jusqu a 2400 minutes a ete etudiee. Sur la figure 3. ccriains 
points de mesure correspondent a une temperature de reduction differentc dC 4ftO 
25 "C. cetle temperature ciani aU)rs reportee sur le graphique. 

Dans un deuxidme temps, faclivite lors de paliers successils. a des 
temperatures decroissantes de 510 "C a 250 X a ete mesuree. 

Par aiUeurs. lactivite du catalyseur C4 a egalemenl ete tcstee a 
differents stades du processus, pour risomerisation du methyl-4 pentene-1 (cf. 
30 tableau 4). 

Lorsque la charge metallique est portee a 22 % de lungstene. soil 
[•equivalent de cinq couches alomiques (catalyseur C4), les valeurs observees sonl 
respectivement de X et 95 '/r. pour la conversion et la selectivite. A charge 
metallique egale. fimpregnation du support a pH acide permet d'augmenter la 

35 valeur de la conversion. 

De plus, il est possible d'atleindre loutes les valeurs de conversion 
entre 0 et 75 %. en faisant varier la temperature de reaction antra 300 ei 5 10 ^C. 
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R E V E N D I C A T 1 O N S 

1. Catalyseur bifonciionnel polyvalent, caracierise en ce qu'il 
contienl, sur un support en TiOo, un oxyde ou un melange d'oxydes metalliques de 
type MO2 obtenus par reduction du ou des oxydes MO3 correspondants. 

2. Catalyseur selon la revendication 1. caracterise en ce que le ou les 
5 metaux formant le ou les oxydes MO2 sont choisis dans Ic groupe forme par W el 

Mo. 

3. Catalyseur selon la rcvcndicaiit)n 1 ou 2, caracterise en ce que 
I'oxyde metallique obtenu par reduction sur son support est le dioxyde de 
lungstene WO2. 

4. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
I'oxyde metallique obtenu par reduction sur son support est le dioxyde de 
molybdene M0O2. 

5. Catalyseur selon rime quclconc|uc des revendicalions 1 a 4, 
caracterise en ce que le ou les oxydes metalliques iV103 reduits en MO2 sont 

15 deposes sur un support en Ti02 lui-memc depose sur un substrat presentant une 
surface specifique plus importanie que cellc de Ti02* 

6. Catalyseur selon la revenLlication 5. caracierise en ce que ledit 
substrat est preferentiellenient de la silicc -Si02 ou dc l alumine Al20-^. 

7. Catalyseur selon Tune quclciuiquc des rcvendications 1 a 6. 
20 caracterise en ce que la reduction se iaii sous un flux gazeux contenant au moins 

de Thydrogene el a une temperature comprise cnlre C et 550 'C, pendant au 

moins 6 heures, pour un debit de gaz compris enire 0,010 1/min et 0,050 l/min, de 
preference de 0,030 1/min et contenani en volume entre 90% et 100 % 
d'hydrogene, de preference 99 % d'hydrogene. 
25 8. Catalyseur selon la revendication 7, caracterise en ce que la 

reduction se fail sous un flux gazeux contenant, en plus de I'hydrogene, un 
compose hydrocarbone gazeux destine a reagir dans une reaction catalysee par 
ledit catalyseur. 

9. Catalyseur selon la revendication 8, caracterise en ce que le 
30 compose gazeux hydrocarbone est present sous une pression partielle comprise 

entre 666,6 Pa et 1999,8 Pa, de preference egale a 799,9 Pa. 

10. Catalyseur selon Tune quelconque des revendicalions 1 a 9, 
caracterise en ce que le ou les oxydes MO3 sont deposes en couches alomiques sur 
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